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environmental  scanning  electron microscopy  (ESEM).  The  rheological  properties  of  the  gel 








profiles  showed  lamellar  nano-structures  in  the  gel  microfibres  at  room  temperature, 
transforming into cylindrical-micellar solutions above a critical gelation temperature, TCG ~ 45 
oC.  
Conclusions  –  These  unprecedented  observations  highlight  the  markedly  different  self-
assembly behaviours in aqueous and nonaqueous H-bonding solvents, which is not currently 
well  understood.  Deciphering  such  self-assembly  behaviour  is  key  to  furthering  our 
understanding of self-assembly on a fundamental level.  
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Understanding  surfactant  self-assembly  in  polar  nonaqueous  solvents  is  important  for 
industrial applications ranging from shampoos and cosmetics, to paints and coatings. It is also 
of  importance  to  certain  biological  processes.  For  instance,  hyalophoria cecropia  pupae  
produce a heightened level of glycerol in their blood – conjectured to disrupt water hydrogen-

















ether  (C14E8)  formed elongated  rod-like micelles  and  ionic  sodium dodecyl  sulfate  (SDS)  or 







Here,  we  report  an  unusual  self-assembly  behaviour  of  sodium  dodecyl  sulfate  (SDS)  in 
glycerol.  The well-established  aqueous mesophase  diagram8,  9  shows  that  SDS would  form 
spherical or ellipsoidal micelles at a CMC of 8.1 mM29, and then a lamellar phase at ~80 wt%. 
In contrast, we have observed that SDS formed a gel at a concentration as low as 2.3 wt%. The 
structure  of  this  complex  gel  phase  was  probed  microscopically  with  polarising  light 
microscopy  (PLM), confocal  laser scanning microscopy  (CLSM), and environmental scanning 
electron microscopy  (ESEM).  Further  structural  information was obtained  from  small-angle 
neutron scattering (SANS) and rheological measurements. The observation of this unexpected 














was prepared by adding h-SDS  to h-  or d-glycerol,  then  incubating  the mixture  in  a  shaker 
incubator  (Stuart  SI505)  for  two  hours  at  60  oC  whilst  it  was  shaken  at  550  RPM,  before 
equilibrating at room temperature overnight.   
2.2 Surface tensiometry 
Equilibrium  surface  tension  was  carried  out  in  ambient  conditions  using  a  Krüss  K100 
tensiometer  using  the  Wilhelmy  plate  method,  using  an  inert  platinum  plate,  which  was 
cleaned by  flaming between measurements. Due to  the viscosity of h-glycerol,  the samples 
were  left  to  equilibrate  for  30 minutes  to  allow  for diffusion of  surfactant  to  the  air-liquid 
interface.  














ESEM was  carried  out  using  a  scanning  electron microscope  (Quanta  200  –  FEI  FEG-SEM) 
operating  at  a  low  vacuum  to  image  the  ‘wet’  phase,  and  a  solid-state  detector  to  collect 
backscattered electrons. The phase was  found to be conductive, and thus, coating was not 
necessary for imaging.  
2.6 Viscometry and oscillation rheology 
All  rheological  measurements  were  performed  using  a  rotational  rheometer  (Malvern 
Panalytical Kinexus Pro) in a cone-plate geometry (CP 4/20), due to the wall-depletion effect 
observed in oscillation measurements30. Viscometry measurements were carried out with the 
shear  rate  decreasing  from  100  s-1  to  0.001  s-1  and  each measurement was  run  for  three 
minutes or until it reached a steady state equilibrium. Oscillation measurements involved first 
characterising  the  linear  viscoelastic  region  while  changing  the  deformation  applied,  at  a 
constant  frequency  of  1  Hz.  A  strain  value  was  then  selected  from  this  linear  region  for 
frequency sweep measurements.   
2.7 Small‐angle neutron scattering (SANS) 
SANS data was obtained from samples contained in quartz cells with a 2 mm path length over 
0.5 h  integration time on the LOQ31, 32 or Sans2d33, 34  small-angle diffractometer at  the  ISIS 




background  scattering  and  converted  to  scattering  cross-section  data  (∂Σ/∂Ω  vs  q)  using 
MantidPlot31, 35, 36. The data was then converted to an absolute scale (cm-1) using the scattering 
intensity  from  a  standard  sample  (a  solid  blend  of  hydrogenous  and  perdeuterated 
polystyrene) in accordance with established procedures37. 
2.8 SANS data analysis 
The SANS data at 25 oC was fitted using the lamellar phase models  in SasView. The general 
scattering intensity for lamellar systems is described as38, 39 
𝐼 𝒒  






where V  is  the  scattering  volume; P(q)  is  the  form  factor  that  describes  the  shape  of  the 
particles  or  the  phase  present;  S(q)  is  the  structure  factor  that  describes  the  interparticle 
interaction; and d is the lamellar spacing.  
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Solvent  γ0 (mN m-1) γmin (mN m-1)  CMC (mM)  Γ (10-6 mol m-2)  AHG (Å2) 
Water  72.8  38.3  8.1  3.82  43.5 
Glycerol  64.0  46.0  11.7  1.66  46.0 
 
3.2 The formation of a low molecular‐weight gel (LMWG) 
SDS was added to glycerol at a concentration range of 0.2 – 4.4 wt% (or 10 – 220 mM); as the 
surface  tension  data  above  shows  a  CMC  of  0.3  wt%  (or  11.7  mM)  SDS  in  glycerol,  this 




transparent  and  fluid  at  60  oC  (Figure  2a).  Upon  cooling  to  room  temperature  (25  oC),  an 
opaque gel-like phase was observed in the samples with SDS concentration > ~2.3 wt% (~7.7 
CMC),  which  could  hold  its  own  weight  upon  inversion  (Figure  2b).  For  comparison,  a 




































63.  Such  gels  arise  from  physical  entanglement  (as  opposed  to  chemical  crosslinking)  of 
wormlike micelles, making them readily deformable. Wormlike micelles aspect have useful for 

















diameter was Da  ~  494 nm,  two orders  of magnitude  larger  than  that  of  an  SDS wormlike 
micelle in aqueous solution68-72. This again confirms that the fibrillar aggregates could not be 






















The  shear  stress magnitude  sustained by  the  gel  (σ  <  250  Pa)  over  the  shear  rate γ̇  range 
investigated (Figure 6) is consistent with a weak physical gel. Figure 6 also shows shear thinning 
behaviour  with  a  non-linear  shear  stress-shear  rate  (σ-γ̇)  relationship,  which  is  not 
characteristic of  ideal Newtonian  fluids.  The presence of  an  inflection point  in  the σ-γ̇  plot 






log-log  plot  shown  in  Figure  S1  in  SM),  which  is  the  difference  (and  thus  the  anisotropy) 
between the stress value in the shear direction and that in the direction perpendicular to shear. 
The plot shows a general increase in N1 with γ̇, from an initial negative value to large positive 















































relation.  κ  was  determined  using  the MacKintosh model81  and  the  plateau G’  values  from 
amplitude sweep measurements.  
Beyond the LVER, both G’ and G” decreased by two orders of magnitude, indicating that the 
fibrillar  structure  was  sensitive  to  larger  deformations.  It  is  possible  that  the  elongated 
structures  were  broken  into  smaller  aggregates,  leaving  globular  aggregates  at  high  shear 
deformations. The gel  appeared elastic at  low deformations with G’  > G’’;  however,  as  the 















The  moduli,  however,  seemed  less  sensitive  to  the  frequency  compared  to  the  strain, 
suggesting that the gel was more sensitive to the deformation applied, as opposed to the speed 
at  which  it  was  applied  (Figure  7a).  However,  the  convergence  of  the  moduli  at  lower 
frequencies could be indicative of the presence of viscoelastic fibrillar networks84, where the 
relaxation time is slower than the one measurable with the experimental technique.  



































































oC  (above  the CGT ~ 45  oC) with  the  fitting parameters  summarised  in Table 4.  The model 






































































Taken  together,  nanoscopic  structural  characterisation  from  SANS  indicates  that 
anisotropically oriented domains of lamellar stacks were the building units in the gel-like phase, 
which  could  possibly  bundle  into  fibrillar  aggregates  observed  microscopically.  Another 
possible  structure  would  be  a  multi-lamellar  cylinder,  which  has  been  observed  in  self-
assembled  structures96-102,  and  is  analogous  to multi-lamellar  vesicles observed  in  aqueous 
lipid systems. However,  the well-defined  lamellar  spacing means  that as  the SDS molecular 
packing (and in turn the elastic property) would have to change in each layer to facilitate a 
consistent  d-spacing,  which  is  an  unlikely  scenario.  To  summarise,  the  link  between  these 
lamellar domains and the microfibrillar aggregates remains unclear, and further experiments 
are required to unravel the structure, e.g. using neutron diffraction.  
The  most  striking  feature  of  our  observation  is  the  contrast  between  the  self-assembled 
structures in glycerol and water. To account for the formation of lamellar aggregates using a 
packing parameter argument, it would be expected that either the tail volume would be much 




observation  of  the  lamellar  aggregates.  Given  that  the  hydrophobic  effect  (and  thus  the 
interfacial tension between the polar solvent and the surfactant tail) is considered the driving 
force for self-assembly in water, we consider the properties related to the molecular cohesion 











that  the  cohesion-dependent  parameters  track  the  H-bond  density ρHB,  indicating  the 
importance of molecular volume in the H-bond description for self-assembly.  This could have 
implications on  fundamental self-assembly concepts, such as  the packing parameter, which 








Solvent  nHB  ρHB (nm-3)  η (Pa s) 
Water  4  134  0.89103, 104 
1-Propanol  3  24.1  1.94105 
2-Propanol  3  23.6  2.07105 
1,2-Ethanediol  6  64.6  17.0106 
1,2-Propanediol  6  49.4  44.1107, 108 
1,3-Propanediol  6  50.3  42.0107 





























that  the  established  concepts  in  molecular  self-assembly  for  aqueous  systems  cannot  be 
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SDS wt %  0.0  0.2  0.6  1.1  2.3  2.7  3.1  3.5  4.0  4.4  4.8 
Vial Inversion 
Result 







above  with  a  series  of  vial  inversion  tests,  at  different  concentrations  and  using  different 
preparation methods,  and  the  results  are  summarised  in Table  S2.  It  can be  seen  that  the 
sample preparation method  is  important  to whether  the  gel  is  produced,  likely  due  to  the 
system needing to overcome a kinetic energy barrier.  
Table S2 Further physical observations from varying sample preparation of SDS in glycerol. N is 
neither  heated  nor  agitated,  H  is  heated  only,  S  is  agitated  only,  H/S  is  both  heated  and 





N  H  S  H/S 
0.2  N  ‐‐  ‐‐  N 
0.6  N  ‐‐  ‐‐  N 
1.1  N  ‐‐  ‐‐  Na 
2.3  Nb  N  N  Y 
4.4  Nb  Na  Na  Y 
 
The effect of temperature was also investigated, using small‐angle neutron scattering (SANS), 
where  SDS  and  glycerol  mixtures  were  measured  at  different  concentrations  and 
temperatures.  The  positive  result  for  a  gel  phase  was  the  distinctive  scattering  pattern 
containing the three lamellar Bragg peaks shown in Figure 7a (red curve, main text), and the 
results from these checks are shown in Table S3. The effect of temperature can be seen clearly 















25  35  40  45  50  55  60  65  70  25a  25b  25c 
0.2  Nd  ‐‐  Nd  ‐‐  ‐‐  ‐‐  ‐‐  ‐‐  Nd  ‐‐  ‐‐  ‐‐ 
0.6  Nd  ‐‐  Nd  ‐‐  ‐‐  ‐‐  ‐‐  ‐‐  Nd  ‐‐  ‐‐  ‐‐ 
1.1  Y  ‐‐  Y  N  N  ‐‐  ‐‐  ‐‐  N  N  Y  ‐‐ 
2.3  Y  Y  Y  ‐‐  N  N  N  N  N  N  Y  Y 



















Table  S4  Bragg  peak  positions  for  the  SDS‐in‐glycerol  gel  at  the  two  highest  surfactant 
concentrations (4.4 and 2.3 wt%).  












S5  ‐  Table  S9).  From  the  physical  appearance  of  the  fits  and  the  values  of  the  statistical 
‘goodness of fit’ parameter, χ2, the models that fit the SANS profile the best were the lamellar 
stack model with Caillé S(q) and the lamellar paracrystal stack model. These two models were 





























lamellar  stack  model  with  separated  headgroup  and  tail  contributions:  SDS  headgroup 
thickness  thead,  SDS  tail  thickness  ttail,  scattering  length  density  of  the  SDS  headgroup  ρHG, 

















lamellar  stack model with  Caillé  S(q)  and  separated  headgroup  and  tail  contributions:  SDS 
headgroup thickness thead, SDS tail thickness ttail, number of SDS layers nlayers, d‐Spacing, Caillé 
parameter, scattering length density of the SDS headgroup ρHG, scattering length density of the 
SDS  tails ρtail,  scattering  length density of glycerol ρGly, polydispersity of  the SDS headgroup 













































































layers nlayers,  d‐Spacing,  Caillé  parameter,  scattering  length  density  of  the  SDS  bilayer ρSDS, 







































Figure  S4  shows  the  fitted  SANS  profiles  for  the  SDS‐in‐glycerol  gel  for  the  different  SDS 
concentrations measured, fitted to the lamellar paracrystal stack model as shown previously. 










the  lamellar paracrystal stack model: SDS bilayer thickness tL, number of  layers  in the stack 
nLayers,  d‐spacing,  polydispersity  of  the  d‐spacing  σd,  scattering  length  density  of  SDS  ρSDS, 





















in  the  intensity  indicated  the presence of a  structure  factor, S(q), where  the micelles were 
interacting with each other. The S(q) generally used in the fitting was a Hayter‐MSA S(q), often 




























































density  of  glycerol  ρGly,  polar  radius  rpol,  equatorial  radius  req,  volume  fraction φ,  charge, 


























































70  oC  using  a  cylindrical  F(q)  and  a Hayter‐MSA  S(q):  scattering  length density  of  SDS ρSDS, 




















































































Figure  S8  shows  the  fitted data  for  4.4 wt %  SDS  in  glycerol  at  all  temperature measured, 
showing fits to the low temperature data (to a lamellar stack paracrystal model) and fits to the 
high temperature data (to a cylindrical F(q) and a Hayter MSA S(q)). Figure S9 shows the fitted 














scattering  length  density  of  glycerol  ρGly,  polydispersity  of  the  SDS  bilayer  thickness  σt, 
polydispersity of the d‐Spacing thickness σd‐Spacing, and chi squared value χ2. 
Parameter  25 oC  35 oC  40 oC 




Background (cm‐1)  0.122  0.121  0.125 
tL (Å)  48.1  54.5  52.4 
nlayers  21.0  22.3  22.1 
d‐Spacing (Å)  55.6  56.0  56.0 
ρSDS (10‐6 Å‐2)  0.395  0.395  0.395 
ρGly (10‐6 Å‐2)  7.20  7.20  7.20 
σt  0.01  0.09  0.13 
σd‐Spacing  0.00  0.10  0.32 
χ2  2.61  3.86  3.33 
 
Table S21 A summary of the fitting parameters for 4.4 wt% SDS in glycerol at 50, 55, 60, 65, 




Parameter  50 oC  55 oC  60 oC  65 oC  70 oC 
Scale  0.45  0.45  0.42  0.39  0.26 
Background (cm‐1)  0.145  0.145  0.145  0.145  0.145 
ρSDS (10‐6 Å‐2)  0.395  0.395  0.395  0.395  0.395 
ρGly (10‐6 Å‐2)  7.20  7.20  7.20  7.20  7.20 
r (Å)  17.0  17.0  17.0  17.0  17.0 
l (Å)  10.1  10.0  10.1  10.1  12.0 
φ  0.10  0.10  0.10  0.10  0.12 
Charge (e)  6.00  6.00  4.00  4.00  4.94 
T (K)  323.0  328.0  333.0  338.0  343.0 
csalt (M)  0.00  0.00  0.00  0.00  0.00 
ε  42.5  42.5  42.5  42.5  42.5 
σr  0.10  0.10  0.10  0.10  0.23 

















scattering  length  density  of  glycerol  ρGly,  polydispersity  of  the  SDS  bilayer  thickness  σt, 
polydispersity of the d‐Spacing thickness σd‐Spacing, and chi squared value χ2. 
Parameter  25 oC  35 oC  40 oC 
Scale   0.225  0.074  0.044 
Background (cm‐1)  0.087  0.094  0.098 
tL (Å)  49.3  46.5  36.8 
nlayers  21.4  21.2  25.1 
d‐Spacing (Å)  55.6  55.4  56.0 
ρSDS (10‐6 Å‐2)  0.395  0.395  0.395 
ρGly (10‐6 Å‐2)  7.20  7.20  7.20 
σt  0.04  0.09  0.20 
σd‐Spacing  0.10  0.00  0.50 
χ2  1.75  1.39  1.72 
 
Table S23 A summary of the fitting parameters for 2.3 wt% SDS in glycerol at 50, 55, 60, 65, 




Parameter  50 oC  55 oC  60 oC  65 oC  70 oC 
Scale  0.061  0.061  0.059  0.045  0.030 
Background (cm‐1)  0.098  0.098  0.10  0.10  0.096 
ρSDS (10‐6 Å‐2)  0.395  0.395  0.395  0.395  0.395 
ρGly (10‐6 Å‐2)  7.20  7.20  7.20  7.20  7.20 
r (Å)  16.9  16.9  16.9  16.9  17.0 
l (Å)  11.8  11.8  10.0  10.0  12.0 
φ  0.11  0.10  0.098  0.10  0.11 




T (K)  323.0  328.0  333.0  338.0  343.0 
csalt (M)  0.00  0.00  0.00  0.00  0.00 
ε  42.5  42.5  42.5  42.5  42.5 
σr  0.10  0.10  0.10  0.10  0.30 
σl  0.10  0.10  0.10  0.10  0.30 
χ2  1.34  1.73  1.26  1.52  1.35 
 
S7. Fitted SANS data for SDS in D2O at 25 oC 
h‐SDS  in D2O was measured as  a  control  to  compare against  the SDS  in  glycerol  scattering 
profile, and these measurements were carried out at 25 oC only. The fitting analysis carried out 
here  was  consistent  with  the  literature  that  show  the  morphology  of  SDS  micelles  to  be 















Parameter  4.5 wt%  2.3 wt%  1.2 wt%  0.3 wt% 
Scale  1.22  0.79  0.36  0.05 
Background (cm‐1)  0.094  0.077  0.034  0.048 
ρHG (10‐6 Å‐2)  ‐0.29  ‐0.29  ‐0.25  ‐0.35 
ρtail (10‐6 Å‐2)  4.95  4.95  5.70  5.00 
ρGly (10‐6 Å‐2)  6.64  6.64  6.71  6.85 




t (Å)  2.0  2.0  2.1  2.0 
φ  0.0311  0.0215  0.0100  0.0100 
Charge (e)  40.2  26.0  24.8  35.0 
T (K)  298.0  298.6  294.0  301.0 
csalt (M)  0.00  0.00  0.00  0.09 
ε  80.1  80.1  80.1  80.1 
σr  0.15  0.09  0.00  0.20 
σt  0.10  0.10  0.00  0.09 















reproduced  from  Figure  10  in  the main  text  reproduced with  scaling  on  the  vertical  scale 
shown. 
